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@ Verfahren zur Herstellung von mit Organosiliciumverbindungen modifizierten Flillstoffen, die so
hergestellten Fiillstoffe und deren Verwendung.

@& Verfahren zur Herstellung von mit Organosiliciumverbindungen modifizierten Fiilistoffen, die so hergestellten
Fullstoffe und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von natlrlichen oder syntheti-
schen oxidischen oder silikatischen Flllstoffen unter Verwendung von Organosiliciumverbindungen der Formein

[R7 (R0)3.nSi - (AlK)m=(Ar), 1 2 [S] x oder
[Rn (RO)3.0Si - (Alk)m -(Ar)o] SCN,

bei dem man Fiillstoff und Verbindung ohne Zusatz weiterer L8sungsmittel intensiv mischt und die homogeni-
sierte Mischung in einem vorgeheizten Mischer der Hydrophobierungsreaktion unterwirft.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit Organosiliciumverbindungen modifizierten,
lagerstabilen natlirlichen oder synthetischen, oxidischen oder silikatischen Flllstoffen, die so modifizierten
Flllstoffe und deren Verwendung in vulkanisierbaren Kautschukmischungen.

Es ist bekannt, oxidische Oberflichen mit Organosiliciumverbindungen zu behandeln, um durch diese
Vorbehandlung den Verbund zwischen oxidischem Fiilistoff und organischen Polymeren unterschiedlichster
chemischer Zusammenseizung und damit die verstirkenden Eigenschaften der Flllstoffe in den Polymeren
zu verbessern.

Zu diesem Zweck kann man z.B. die betreffende Organosiliciumverbindung in einem organischen
L&sungsmittel auflésen und mit dieser L8sung anschlieBend z.B. Clays behandeln (US-PS 3,227,675
Huber).

Aus der US-PS 3,567,680 ist bekannt, in Wasser suspendierte Kaoline mit Mercapto- und Aminosilanen zu
modifizieren. Die betreffenden Organosiliciumverbindungen sind jedoch in den fiir die Modifizierung n&tigen
Mengen wasserldslich, so daB auch in diesem Fall die Behandlung des Fiillstoffs aus einer Lsung heraus
erfolgt.

Die US-PS 4,151,154 betrifft oxidische silikatische Flllstoffe, deren Oberfldche einer Behandlung mit zwei
Typen von Organosiliciumverbindungen ausgesetzt wird.

Die oxidischen Teilchen werden dabei so behandelt, daB sie eine gréfere Affinitdt zu Wasser zeigen
und sich auch leichter in wéssrigen Systemen verteilen lassen. Aus der US-PS 4,076,550 ist die Verwen-
dung von schwefelhaltigen Organosiliciumverbindungen in vulkanisierbaren Kautschukmischungen bekannt.

Man kann diese Verbindung auch in Abmischungen mit Kieselsiure einsetzen, die aber nicht thermisch
vorbehandelt werden und nur iber eine begrenzte Lagerstabilitédt verfligen.

In der EP-PS-0 126 871 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man die Oberfldche silikatischer Flilistoffe
mit Hilfe einer wissrigen Emulsion von wasserunl&slichen Organosiliciumverbindungen modifiziert.

Die US-PS 4,141,751 beirifft ein Verfahren, das génzlich ohne L&sungsmittel auskommt, aber fiir
bestimmte Organosiliciumverbindungen nicht prakiikabel ist, wie die Praxis zeigt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflichenmodifizierung von natiirlichen oder syntheti-
schen oxidischen oder silikatischen Flllstoffen unter Einsatz einer oder mehrerer Organosiliciumverbindun-
gen der Formel (I)

[R} (RO)3.0Si ~(Alk)m ~(A)o]  [B] (1)

in der bedeuten:

B: -SCN (wenn g = 1) oder -S,~(wenn g = 2)

R und R? eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, wobei alle Reste R und R!
jeweils die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kdnnen, R eine C1-Cs-Alkyl-C1-Cq-Alkoxygru-

ppre,
n: = 0;1 oder 2
Alk: einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffato-
men,
m: 0 oder 1
Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen
p: 0 oder 1 mit der MaBgabe, daB p und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und
X eine Zahl von 2 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, da man .

a) mindestens eine Organosiliciumverbindung gem#8 Formel |, bei Temperaturen kleiner 60 ° C in einer
Konzentration von 1* 1077 bis 3,5* 10~° Mol Trialkoxysilylgruppen auf einen Quatratmeter Fiillstoffober-
fliche, mit dem Fllstoff intensiv vermischt und

b) anschlieBend die homogenisierte Mischung im vorgeheizten Mischer, im Temperierbett oder einem
anderen gesigneten heizbaren ReaktionsgefiB bei einer Temperatur von 60 ~ C bis 160 °C, bevorzugt
80 bis 140 " C , der Hydrophobierungsreaktion unterwirft. Die Verweilzeit im Reaktionsgefd belduft sich
im allgemeinen auf 3 min bis 2,4 h.

Als Intensivmischer wéhlt man beispielsweise eine Pflugscharmischer, dessen Drehzahl man so regu-
liert, daB eine intensive Durchmischung gegeben ist, gleichzeitig aber die Struktur beispielsweise der
eingesetzten feinteiligen Kieselsduren nicht zerstdrt wird und auch die Temperatur unter 60 ~ C bleibt. Im
allgemeinen liegt diese Temperatur zwischen 20 ° und<60 ° C, wihrend die Vorheiztemperatur mindestens
60 ° C betragt.

Die zu modifizierenden natlirlichen und synthetischen Fulistoffe, auch als Gemische von zwei oder



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 442 143 A1

mehreren dieser Flllstoffe, sind an sich in der Kautschuktechnologie bekannt. Wesentliche Voraussetzung
flir ihre Eignung ist das Vorhandensein von OH-Gruppen an der Oberflache, die mit den Alkoxygruppen der
Organosiliciumverbindungen reagieren kdnnen. Es handelt sich um oxidische und silikatische Verbindungen,
die mit Kautschuken vertriglich sind und die fiir diese Verwendung notwendige Feinteiligkeit aufweisen.

Unter den natirlichen Silikaten eignen sich besonders Kaoline oder Clays. Aber auch Kieselgur oder
Diatomeenerden k&nnen eingesetzt werden.

Als oxidische Fiillstoffe sind beispislhaft zu nennen Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid oder -trihydrat
und Titandioxid, die aus natlirlichen Vorkommen gewonnen werden.

Als synthetische Flllstoffe sind besonders geeignet Aluminiumsilikate, Silikate, geféllie und pyrogene
Kieselsduren mit BET-Oberflichen (gemessen mit gasférmigem Stickstoff ) von 1 bis 1000 m%/g, insbeson-
dere bis 300 m?g.

Die erfindungsgemdB modifizierten Flillstoffe enthalten bis zu 3,5* 10~% Mol Trialkoxysilylgruppen pro
Quadratmeter Fllilstoffoberfliche, bevorzugt 0,1 * 107° bis 3,5 107% Mol. Sie sind besonders geeignet zur
Verwendung in vulkanisierbaren und formbaren Kautschukmischungen, die nach den Ublichen Verfahren in
der Gummiindustrie hergestellt werden.

Zu den geeigneten Kautschukarten z3hlen mit Schwefel sowie Vulkanisationsbeschleuniger(n) zu
Elastomeren vernetzbare Kautschuke und deren Gemische. Insbesondere sind dies die halogenfreien
Kautschukarten, vorzugsweise sogenannte Dien-Elastomere. Zu diesen Kautschukarten zdhlen beispielswei-
se Glgestreckte, natiirliche und synthetische Kautschuke wie Naturkauischuke, Butadienkautschuke, Isopren-
kautschuke, Butadien-Styrol-Kautschuke, Butadien-Acrylnitril-Kautschuke, Butylkautschuke, Terpolymere aus
Ethylen, Propylen und nicht konjugierte Diene. Ferner kommen fiir Kautschukgemische mit den genannten
Kautschuken die folgenden zusétzlichen Kautschuke infrage:

Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte Butylkauschuke, Kautschuke
aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch
chemische Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke.

Dabei ist natiirlich der vorgeschriebene Gesamtanteil des Filistoffs in der vulkanisierbaren Kautschuk-
mischung zu beachten. Das bedeutet, da8 sowoh! die Gesamtmenge des einzusetzenden Flillstoffs als auch
eine Teilmenge modifiziert sein kann. Im letzieren Fall ist der noch fehiende Teil dann in nicht modifizierter
Form zuzumischen.

Die erfindungsgemisB modifizierten Fllistoffe weisen gegeniiber den reinen Abmischungen z.B. von Bis-
(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulian mit Kieselsdure, wie sie aus der US-PS 4,076,550 bekannt sind den
Vorteil einer hohen Lagerstabilitdt auf.

Gegeniiber dem bereits seit Jahren in der Kautschukindustrie angewandten in situ-Verfahren (direkte
Zugabe von Silan zu RuB und/oder mit Silikaten gefiiliten Kautschukmischungen besitzen sie den Vorteil
eines geringen Wassergehaltes, des hdheren Stampfgewichts gegeniiber unbehandeltem Flillstoff, der
vereinfachten Lagerhaltung und darliber hinaus fiir den Anwender in der kautschukverarbeitenden Industrie
besseres verarbeitungstechnisches Verhalten. (Homogene Mischungsherstellung, Einsparen von Mischsiu-
fen und Mischzeiten).

Nach dem in der US-PS 4,141,751 beschriebenen Verfahren sind die erfindungsgemifen modifizierten
Fullstoffe nicht herzustellen.

Vermischt man ein Bis-(3-trialkoxysilylpropyl)-tetrasulfan mit einem Fllstoff und flihrt wie vorgeschrie-
ben durch intensives Rlhren dieser Mischung so viel Energie zu, daB aufgrund der dadurch eintretenden
stetigen Temperaturerh6hung die Hydrophobierungsreaktion ablduft, erhdlt man nur ein klumpendes Pro-
dukt. Ein flieBfahiges, feinteiliges wie das erfindungsgemaB hergestelite wire aber erwlinscht.

An den erfindungsgemiB hergestellien modifizierten Fiilistoffen wurden Methoxygruppen-Bestimmun-
gen (F. Viebdck und A. Schwabach, Chem. Ber. 63, (1930) 2818) durchgefihrt.

Nach der Totalhydrophobierung von gefillter Kieselsdure des Typs ULTRASIL ® VN 2 (125 m2/g) bzw.
ULTRASIL ® VN 3 (175 m2/g) mit 1,75 10 — Mol Si 167/m2, bezogen auf die Kieselsdure, ergeben sich
folgende Werte flir die Anzahl an freien, noch vorhandenen Methoxygruppen (von sechs urspriinglich pro
Molekiil vorhandenen):

erfindungsgemdfes
Verfahren
VN 2/Si 167 1,7
VN 3/Si 167 2,5



i0

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 442 143 A1

Die erfindungsgemdB hergestellien lagerstabilen modifizierten Fllistoffe flihren in den vulkanisierten
Kautschukmischungen zu einer deutlichen Verbesserung der gummitechnischen Eigenschaften im Vergleich
zu Mischungen ohne modifizierte Fullstoffe.

Als Nachweis fUr die Lagerstabilitdt dient die Bestimmung des Polysulfidgehaltes Uber einen Lagerzeit-
raum von 12 Monaten bei 50 ° C {Tab. 5), die lediglich innerhalb der Mefigenauigkeit geringfligig schwankt.

Die parallel hierzu durchgeflihrie Umsetzung von Mercaptosilan und silikatischem Fillstoff, entspre-
chend US-PS 4,141,751 flihrt dagegen zu Produkten mit starken Schwankungen im Gesamtschwefelgehalt
(Tab. 4), was auf eine unzureichende Lagerstabilitdt hinweist.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt
werden. Die jeweils erhaltenen Produkte weisen gleiche Eigenschaften auf.

Die folgenden Beispiele erldutern das Herstellungsverfahren und geben einen Einblick in die vorisilhaf-
ten Eigenschaften der unter Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten modifizierten Fiillstoffe erhalte-
nen Vulkanisate.

Bei der verwendeten polysulfidischen Organosiliciumverbindung und den Ubrigen Verbindungen handelt
es sich um folgende Produkte:

Polysulfidische Organosiliciumverbindungen:
Si 167 = Bis(3-trimethoxysilylpropyl)-tetrasulfan (Degussa)

Perbunan¢®> NS 3307 Nitrilbutadienkautschuk (NBR)

Buna(®> Hiils Styrol-Butadien Kautschuk (SBR)

SMR 5 Standard Malaysian Rubber
(Naturkautschuk)

CORAX(®> N 220 Ruf3, Oberflache (BET) 120 m2/g
(Degussa)

Ultrasil(®> VN 3 gefdllte Kieselsdure mit einer

Oberfldche von 175 m®/g (Degussa)

Naftolent(®> 2ZD: Weichmacher aus Xohlenwasser-

stoffen

Vulkanox<(®> 4010 NA: N-Isopropyl-N’-phenyl-p-phenylen-

diamin

Vulkanox(®> HS: Poly-2,2,4-trimethyl-1,2-dihydro-
chinolin
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Protektor(®> G35: Qzonschutzwachs

Vulkacit(®r> MOZ: N-Morpholin-2-benzthiazol-
sulphenamid

Vulkacit(R) Mercapto: 2-Mercaptobenzthiazol
Tetramethyl-thiurammono-
sulfid

Vulkacit(®> Thiuram:

Vulkazit(®>) C32: N-Cyclohexyl-2-benzothiazol-

sulphenamid
PEG 4000: Polyethylenglykol
MBTS: 2,2'-Dibenzothiazyldisulfid
TMTD: Tetramethylthiuramdisulfid
KP 140: aliphatische Weichmacher
Priifungsnormen:

Die physikalischen Priifungen wurden bei Raumtemperatur nach folgenden Normvorschriften ausge-
flthrt:

gemessen in

Zugfestigkeit, Bruch- DIN 53 504 MPa.
.dehnung und Spannungs-

wert

Weiterreifwiderstand DIN 53 507 N/mm
Shore-A-Harte DIN 53 505 -
Mooney-Priifung, ML 4 DIN 53 524 -

Goodrich Flexometer °C
(Bestimmung der

55

Wdrmebildung = Heat ASTM

build-up. D 623-62

AT)

Firestone-Ball AD 20245

Rebound

DIN-Abrieb DIN 53 516 (mm=)
Compression Set B ASTM D 395
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Das Herstellveriahren:

Beispiel 1

In ein mit einem doppelstiickigen Variant-Mischwerkzeug mit Horn, einem im Deckel montierten
Leitblech mit Temperaturmesser, einer Entliftung und einem Hohlmantel zwecks Temperierung durch
Dampf oder Wasser ausgerlUsteten Henschel F.M. 40 Liter-Mischaggregat, werden 4 kg ULTRASIL ® VN 3
(175 m?/g Oberfidche eingefiillt.

1. Stufe: Nach dem VerschlieBen des Deckels wird die Drehzahl des Mischwerkzeugs auf 2.600 UPM
gebracht. Bei Raumtemperatur (~20-25 °C) werden 506 g Si 167 auf den Fiillstoff gespriht, das
Gemisch homogenisiert und anschliefend aus dem Mischer entfernt. Die Silanmenge entspricht 3,2 *
10~ Mol Trialkoxysilylgruppen/m? QOberfliche.

2. Stufe: Nach dem Aufwirmen des Mischers auf 120 ° C wird das Mischgut aus Stufe 1 wiederum in
den Mischer gefllit und dessen Drehzahl auf 2.600 UPM gebracht. Nach Erreichen einer Temperatur von
140 ° C wird das Mischaggregat abgeschaltet und nach einer Gesamiverweilzeit von 10 min entleert.

Die folgenden Tabellen enthalten die Mefwerte, wie sie unter Verwendung der erfindungsgemais
hergestellten Fillstoffe in verschiedenen Vulkanisaten gefunden werden (Konzentrationsangaben erfolgen in
Gew.-Teilen).

Beispiel 2
1. Stufe: Uber eine Differential-Dosierwaage wird ULTRASIL VN 2 (125 m?g,gefélite Kieselsdure) mit
einer Leistung von 25 kg/h in einen kontinuierlichen Mischer dosiert. Gleichzeitig wird aus einer Vorlage
das Silan Si 167 (iber eine Kolbenmembranpumpe und eine Zerstduberdiise mit einer Leisiung von 2,25
kg/h bei Raumtemperatur auf die im Mischer befindliche Kiesslsdure aufgespriiht. Nach intensiver
Durchmischung wird das befeuchtete Material Uiber eine Schnecke unter Aufrechterhaltung eines kon-
stanten Niveaus im Mischer ausgetragen.
2. Stufe: Die aus dem Mischer ausgetragene Kieselsdure/ Organosilan-Mischung wird mit einer Mem-
branpumpe in einen beheizten Reaktor gefdrdert. Die Temperatur im Reaktor liegt bei 140 °C, die
Verweilzeit im Reaktor betrdgt 2 Stunden, wobei die ca. 10 - 20 min {iberschreitende Zeit im allgemeinen
dazu dient, den bei der Reaktion abgespalteten Alkohol zu entfernen.
Das sich im Reaktor befindliche Produkt wird anschliefend Uber eine Zellradschleuse unter Aufrechter-
haltung eines konstanten Niveaus im Reaktor ausgetrage.
Man erhilt ein lagerstabiles mit Bis-(3-trimethoxysilylpropyl)-tetrasulfan (Si 167) modifiziertes Ultrasil
VN2, das mit einer Membranpumpe in ein-Produkisilo gefSrdert wird, aus dem man es anschlieend in
Papiersdcke flillen kann.
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Modifizierte gefdllte Kieselsdure in Naturkautschuk

SMR 5 ML(1+4)=70-80

Ultrasil VN3

Si 167 modifiz.

Ultrasil VN 3

(entspricht 5,08 GT Si 167 auf

100 GT VN 3)
Si 167
Zinkoxid RS
Stearinsdure
Naftolen ZD
Protektor G35
Vulkanox HS

Vulkanox 4010 NA

Vulkacit MOZ
Schwefel

ML(1+4) bei 100°C

Vulkanisationstemperatur: 145°C/tss

Zerreiffestigkelit (MPa)
Spannungswert) 300 % (MPa)
Bruchdehnung ( %)
Weiterreipwiderstand (N/mm)
Ball-Rebound (%)
Shore-A-Hirte

DIN-Abrieb (mm=)

Flexometer (0,175"/108N/30"/RT)

AT Center ( °C)
Statische Compression ( %)
Dynamische Compression (%)

100
40

18,4
13,2
380
13
63,5
65
146

44
7,1
7,3

100

45,08

O U NN

-
~

2,82
2,86

84

21,3
13,8
410
15
67,5
65
118

41
6,3
5,6
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TABELLE 2:

Modifizierte gefdllte Kieselsdure in

Buna Hiils 1500

Ultrasil VN 2

Si 167 modifiz. Ultrasil VN 2
(entspricht 3 GT Si 167 auf
100 GT VN 2)

Zinkoxid RS

Stearinsdure

Vulkacit C2

Schwefel

ML(1+4) bei 100 °C

Vulkanisationstemperatur 150°C/tss

Zerreiffestigkeit (MPa)
Spannungswert 300 % (MPa)
Bruchdehnung ( %)
Weiterreifwiderstand (N/mm)
Ball-Rebound (%)
Shore-A-Hérte

DIN-Abrieb (mm3)
Compression Set (22h/70°C)
Goodrich-Flexometer (0,175"/108N)
AT Center ( °C)
Dynamische Compression ( %)

SBR 1500

100
50

NN

84

12,8
2,6
680

13
34
60
192
20,2

n.mefbar

100

51,5

N NN A

86

16,5
5,1
590

13
37
64
147
14,7

137
10
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TABELLE 3:

Modifizierte gefdllte Kieselsdure in NBR

Perbunan NS 3307

Ultrasil VN 3

Si 167 modifiz. Ultrasil VN 3
(entspricht 12,8 GT Si 167 auf
100 GT VN 3)

Zinkoxid RS

Stearinsdure

Dioctylphtalat

KP 140

PEG 4000

MBTS

TMTD

Schwefel

ML (1+4) bei 100°C

Vulkanisationstemperatur: 160°C/tss

Zerreiffestigkeit (MPa)
Spannungswert 200 % (MPa)
Bruchdehnung (%)
Weiterreifwiderstand (N/mm)
Firestone Ball-Rebound (%)
Shore-A-Hirte

DIN-Abrieb (mm3)

Compression Set B
22 h/ 70 °C
70 h/100 °C

~—~ o~
- 4
e

Lagerstabilitét:

Zur Beurteilung der Lagerstabilitdt der mit polysulfidischen Organosiliciumverbindung(en) modifizierten

Flllstoffe werden folgende Werte ermittelt:

Polysulfidschwefelgehalt von mit polysulfidischen Organosilicumverbindung(en) modifizierten Fiillstoffen

100
50

10
10
2,5
1,2
0,6
1,5

78

15,1
2,7
630

12
32,8
66
139

20,5
51,7

100

56,4

10
10
2,5
1,2
0,6
1,5

52

13,17
9,2
270

31,8
74
65

10,9
32,7
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bei offener Lagerung bei 50 ° C liber eine Dauer von 12 Monaten.

Sie zeigen einen konstanten Gehalt an Polysulfidschwefel Uber den gesamten Zeitraum (Tabelle 5).

Im Vergleich dazu ergibt sich bei gleichartigen Messungen an modifizierten Kieselsduren, die man nach
dem aus der US-PS 4,141,751 bekannten Verfahren unter Verwendung von 3-Mercaptopropyitrimethoxysi-
tan (A 189) erhdlt, ein starkes Schwanken der gefundenen Schwefelwerte. Dies deutet auf eine unzureichen-
de Lagerstabilitdt des erhaltenen Produkts hin. (Tabelle 4)

Es gilt:
1GTSi 167/300 gT vz = 1,256 10~7 Mol Si 167/m2
1GTSi 189/100 GTVN3 = 2,909 10~7 Mol A 189/m2

CHEMISCHE ANALYSE— A183 MODIFIZIERTES ULTRASIL VN3
OFFENE_LAGERUNG BEI 5@8°C
~———————  GESAMTSCHWEFEL ——— s
T Alss E;;gggzﬁgfu ?#gigggir 6. MONATE | 12. HONATE
@8 GT VN3 Y % % %
1.1 8.151 8.165 2.189 2.213
2.2 .323 B.338 @.521 .538
3.3 8.493 B.558 2.731 - B:664
3.8 B.578 2.633 B.733 B8.742
4.4 8.659 B.747 1.234 1.2@5
5.5 9.822 8.318 1.393 1.182
8.2 1.213 1.373 1.858 1.783
18.9 1.539 1.864 2.413 ~ 2.851
PBESS
Tabelle 4

10
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HEMISC YSE-Si]67 MODIFIZIERTES ULT VN3
QFFENE_LAGERUNG BET S@8°C
~————— POLYSULF IDSCHWEFEL —————m
GT Si167 T:gggg;;gg“ ?:gﬁg:ﬁif 6. MONRTE |12. MONATE
1880 GT VN3 - P
. % 4 b4 %4 -
2.5 6T 81167 | 5 a5, 8.339 . B.322 8.388
SAGTSIUS | g gas 2.584 8.653 2.628
7.6 0T S1167 | gy, B.964 B.321 8.958
8:3 GT SUI67 1 | g7 1.135 1.042 1.004
2.7 6T SUB?H | 497 1.587 1,473 1.482

Tabelle 5

Beispiel §

Gem3a# den Herstellbeispielen 1 und 2 werden mit 3-Thiocyanatopropyltristhoxysilan (Si 264) modifizier-
te Kieselsduren hergestellt.
Es ergeben sich folgende Werte flr die noch freien Ethoxygruppen auf der Oberfldche (pro Silanmolekdl)

40

45

50

55

Tabelle 6
GT Si 264/100 GT VN3 Mol Si264/m2 Ethoxygruppen
1,34 31077 0,65
2,65 7+ 1077 0,45
4,02 1+ 1078 0,29
5,4 1,4+107° 0,23
6,7 1,8+ 10°° 0,24
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Mit Si264 modifizierte

Buna Hiils 1500

ZnO RS

Stearinsdure

ULTRASIL VN 2

Si264 mod. VN2

(4,02 GT Si264 auf 100

Si264 mod. VN2

(6,7 GT Si264 auf 100 G
Vulkacit CZ

Schwefel

Rheometer 150 °C
Dmax.‘rkdn (Nm)
tio s (min)

top o (min)

t90 3 F10 = (min)

Q

Vulkanisationstemperatur: 150 oC/t 9

ZerreiBfestigkeit (MPa)
Modul 300 (MPa)
Bruchdehnung (%)

Shore Hirte

Tabelle 7
GT Si 264/100 GT VN2 Mol 81264/m2 Ethoxygruppen
1,34 5.10"7 0,49
2,65 1107 0,29
4,02 1,5+ 107° 0,24
5,4 2,0 »10°° 0,26
6,7 2,5 »10°° 0,30
Tabelle 8

gefdllte Kieselsdure in SBR 1500

100

3

2

50
GT VN2)

T VN2)
2
2

9,79
19,1

40,3
24,3

14,3
3,8
650

66

12

100
3
2

50

11,91
16'3

45,9
29,6

5

26,0
7,3
600

76

100

12,30
14,0

36,4
22,4

25,7
8,5
560

76
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Oberfldchenmodifizierung von natlrlichen oder synthetischen oxidischen oder silikati-
schen Fullstoffen unter Einsatz einer oder mehrerer Organosiliciumverbindungen der Formel (1)

[ Ra (RO) 3.0 Si ~(Alk)m <(Ar)o 14 [B] (1)

in der bedeuten:

B: -SCN (wenn g = 1} oder -S,- (wenn q = 2),
R und R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, wobei alle Reste R und R!
jeweils die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kdnnen, R eine Ci- Cs-Alkyl-Cy-Cq-

Alkoxygruppe,

n: 0;1 oder 2

Alk: einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen,

m: 0 oder 1

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen

p: 0 oder 1 mit der MaBgabe, daB p und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und

X: eine Zahl von 2 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, da man
a) mindestens eine Organosiliciumverbindung gemiB Formel |, bei Temperaturen kleiner 60 °C in
einer Konzentration von bis zu 3,5° 10~® Mol Trialkoxysilylgruppen auf einen Quadratmeter
Fullstoffoberfidche, mit dem Fullstoff intensiv vermischt und
b) anschliefend die homogenisierte Mischung in einem vorgeheizten Mischer, im Temperierbett
oder einem anderen geeigneten heizbaren ReaktionsgefdB bei einer Temperatur gréBer 60 ~ C der
Hydrophobierungsreaktion unterwirft.

An der Oberfliche mit Organosiliciumverbindungen gem3B Formel () modifizierte lagerstabile natlrli-
che oder synthetische oxidische oder silikatische Flllstoffe, hergestellt gemaB Anspruch 1.

Verwendung der lagerstabilen -modifizierten Flllstoffe gem3B Anspruch 2, in vulkanisierbaren Kaut-
schukmischungen.
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